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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 

| | the international application as originally filed. 

|^| the description, pages *"* 7 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of : — 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-26 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig , 
sheets/fig , 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. Statement 

Novelty (N) 


Claims 


5, 6, 


91 9 9 YES 


Claims 


1-4, 7- 


-20, 23-26 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 


Claims 




1-26 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 




1-26 YES 


Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



The following documents are referred to herein: 



Dl: EP-A-056167 
D2: EP-A-680984 



1. Dl describes a prepolymer prepared from known 
partially masked polyisocyanates and compounds 
having a carboxylic function and a function capable 
of reacting with the free isocyanate (p- 
hydroxybenzoic acid) . The simultaneous presence of 
two different functional groupings in the prepolymer 
molecule, namely a carboxylic grouping and a masked 
isocyanate, renders the prepolymer particularly 
suitable for use in powder paints (claims 1 and 2, 
page 8, line 25 to page 9, line 40 and page 11, line 
19) . 

The applicant's attention is also drawn to D2, which 
describes a masked isocyanate composition comprising 
a carboxylic function and at least one masking agent 
(claims 1, 5, 10, 14) . 

Therefore, the subject matter of claims 1-4, 7-20 
and 23-26 is not novel (PCT Article 33(2)). 
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None of the documents cited describes an at least 
partially masked isocyanate composition, wherein the 
ratio between the carboxylic and isocyanate 
functions is no lower than 5 % and no higher than 
9/10, and the masked mixture from which the 
composition is prepared is produced from monomers 
having at least one aliphatic function that is 
neither secondary nor tertiary, and at least one 
third of the masked NCO functions. 

Therefore, the subject matter of claims 5, 6, 21 and 
22 is novel (PCT Article 33(2)). 

Given the objections raised above in relation to the 
lack of novelty, it is not clear at this stage what 
objective problem has been unexpectedly solved by 
the content of the remaining claims. 
No inventive step can be acknowledged for the 
subject matter of claims 1-26 (PCT Article 33(3)). 



3. 



The present application complies with the 
requirements of PCT Article 33(4) as the subject 
matter of claims 1 to 26 is industrially applicable. 



^^pfnational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT pcT/FR 98/01682 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The term "non-carbon" used in the claims to define 
the carboxylic function is vague and does not 
clearly define the subject matter claimed (PCT 
Article 6) . 

2. Referring to the subject matter of claim 15, the 
expression "known per se" (French text: "en eux- 
memes connus" ) is vague and undefined (PCT Article 
6) . 

3. Claim 13 appears to be incomplete in so far as 
parameter Y in formula (I) has not been defined. 

4. Contrary to the requirement of PCT Rule 5.1(a) (ii), 
the description does not indicate the relevant prior 
art disclosed in documents Dl, D2 and D3, and does 
not cite these documents. 
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Minimum documentation searched {classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08G 



Documentation searched other than minimumdocumentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 
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Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0.056 167 A (HOECHST) 21 July 1982 
. see page- 8,: line 25 - page 9, line 40; 
claims i-4 - 

DATABASE WPI 
Week 8732 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 224199 
XP002079731 

"polyester composite sheet " 

A 

see abstract 

& JP 62 148261 A (MITSUBISHI KASEI VINYL) 
2 July 1987 

-/- 
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Further documents are listed in the continuation of box C. 
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"P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
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invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



6 October 1998 



Date of mailing of the international search report 



19/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B 5618 Patentlaan 2 
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Category 0 Citation of document, with indication.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 680 984 A (RHONE-POULENC ) 

8 November 1995 

cited 1n the application 

see page 3, line 3 - page 4, line 29; 

claims 

FR 2 266 725 A (NIPPON ESTER) 
31 October 1975 

see page 1, line 32 - page 2, line 24 
see page 7, line 14 - page 9, line 4; 
claims 1,6 

US 3 317 463 A (SCHONFELD ET AL) 
2 May 1967 

see column 1, line 15 - column 3, line 52; 
claim 1 
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Intematio pplication No 

PCT/FR 98/01682 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 56167 



21-07-1982 



AU 
CA 
DK 
JP 
JP 
JP 
PT 
US 
ZA 



7922082 
1200345 
3382 
1368721 
57145163 
61033869 B 
74253 B 
4480008 A 
8200077 A 



15-07- 

04- 02- 
09-07- 
11-03- 
08-09- 

05- 08- 
26-10- 
30-10- 
29-12- 



1982 
1986 
1982 
1987 
1982 
1986 
1983 
1984 
1982 



EP 680984 A 08-11-1995 



FR 2266725 A 31-10-1975 



FR 
AU 
BR 
CA 
JP 



2719594 
1777195 
9501914 
2148530 
8053531 



JP 
JP 
JP 
CH 
DE 
GB 
NL 
US 



1198665 C 
50130819 A 
58030346 B 
606254 A 
2514816 
1467611 
7504029 
3991034 



A 
A 
A 
A 



10-11-1995 
09-11-1995 
27-02-1996 
05-11-1995 

27- 02-1996 

21-03-1984 
16-10-1975 

28- 06-1983 
30-11-1978 
16-10-1975 
16-03-1977 
07-10-1975 
09-11-1976 



US 3317463 A 02-05-1967 



NONE 
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A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA DEMANOE 

CIB 6 C08G18/80 



Selon la classification internationale das brevets (ClB) on A la fote seton fa classification Rationale et la CIB 



B. DOMAIWES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minim ale consultee (systeme de classification suivi das symboles de classement) 

CIB 6 C08G 



Documentation consultee autre que la documematlonmirimale dans la t mesureou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porta la recherche 



Base de donneea electronique consultee 



tuttee aum& la base de donneea, et si ceiaest realisable, termes de recherche 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS , 



Caiegorie ' 



Identification des documents cites; avec. le cas echeant, f indication des passages pertinents [ 



no. des revendications visees 



EP 0 056 ;l67i A YhOECHST) 21 julllet 1982 
^YO.?r+*i<^^^fl^25 - page 9, ligne 40; 
revend1(^|%i;s!Mi-4 

DATABASE^ WP I ' ! 
Week 8732 

Derwent iPubl i cat ions Ltd., London, GB; 

AN 224199 
XP002079731 

"polyester composite sheet " 

A 

voir abrege 

& JP 62 148261 A (MITSUBISHI KASEI VINYL) 
2 juillet 1987 

-/-- ~ 
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|X I Les documents de families de brevets sortt indiquesen annexe 



° Categories speciates de documents cites: 

"A" document definfesant retat general de latechnique, non 

considere comma parttaulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais pubtie a la date dedepot international 

ou apres cette date 

V document pouvartt jeter un doute sur une revendcation de 
priortte ou cite pour determiner la date depublication cfune 
autre citation ou pour une raison speciaie (tette qu'indiquee) 

"0" document se referant a une divulgation or ale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publle avant (a date de depotinternational. mais 
posterteurement a la date de priortte revendiquee 



T" document ulterieur publle apres iadate de depot international ou la 
date de priortte etn'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant ta base del* Invention 

"X" document parttculierement pertinent; r invention revendiquee ne peut 
etre conaideree comma nouvelle ou comme Impiiquant une acttvite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document parttcuUerement pertinent; I' invention revendiquee 
ne peut etre consideree comme impiiquant une acttvite inventive 
loraque le document estassode a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinalson etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famittede brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a eta effect ivement achevee 



6 octobre 1998 



Date d'expeditton du present rapport de recherche Internationale 



19/10/1998 



Norn et adresse postale de I'admlriistrationchargee de la recherche Internationale 
Office European dea Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2260HVRiJswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoriae 



Bourgonje, A 
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C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categoric 0 Identification des documents cites, avec.te cas echeant, I'indicatlondes passages pertinents 



no. des revindications visees 



EP 0 680 984 A (RH0NE-P0ULENC) 
8 novembre 1995 
cite dans la demande 

voir page 3, ligne 3 - page 4, ligne 29; 
revendi cations 

FR 2 266 725 A (NIPPON ESTER) 
31 octobre 1975 

voir page 1, ligne 32 - page 2, ligne 24 
voir page 7, ligne 14 - page 9, ligne 4; 
revendi cations 1,6 

US 3 317 463 A (SCHONFELD ET AL) 
2 mai 1967 

voir colonne 1, ligne 15 - colonne 3, 
ligne 52; revendi cation 1 
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Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Oatede 
publication 



EP 56167 



21-07-1982 



AU 
CA 
DK 
JP 
JP 
OP 
PT 
US 
ZA 



7922082 
1200345 
3382 
1368721 
57145163 
61033869 B 
74253 B 
4480008 A 
8200077 A 



15-07-1982 

04- 02-1986 
09-07-1982 
11-03-1987 
08-09-1982 

05- 08-1986 
26-10-1983 
30-10-1984 
29-12-1982 



EP 680984 A 08-11-1995 FR 2719594 A 10-11-1995 

AU 1777195 A 09-11-1995 

BR 9501914 A 27-02-1996 

CA 2148530 A 05-11-1995 

JP 8053531 A 27-02-1996 



FR 2266725 A 31-10-1975 



JP 


1198665 


C 


21- 


-03- 


■1984 


JP 


50130819 A 


16- 


-10- 


■1975 


JP 


58030346 


B 


28- 


-06- 


1983 


CH 


606254 


A 


30- 


-11- 


■1978 


DE 


2514816 


A 


16- 


-10- 


■1975 


GB 


1467611 


A 


16- 


-03- 


■1977 


NL 


7504029 


A 


07- 


-10- 


-1975 


US 


3991034 


A 


09- 


-11- 


■1976 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 97085 



POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, ie cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande internationale n° 



PCT/FR 98/01682 



Date du depot international (jour/mois/annee) 

29/07/1998 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

30/07/1997 



Deposant 



RH0DIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche internationale comprend . 



_ feuilles. 



fxl 'I est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 O 11 a estfme que certaines revendications nepouvalent pas falre I'objet d'une recherche(voir le cadre I). 
2 - C] 11 y a absence d'unite de l'lnvention(voir le cadre II). 

3. Q La demande internationale contient la divulgation d'un llstage de sequence de nucleotides oud'acides amines et ia 

recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 

| | depose avec la demande internationale 

I | fourni par le deposant separement de la demande internationale 

I | sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
allant au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'eile a ete deposee. 



| | transcrit par ('administration 



4. En ce qui concerne le titre, le texte est approuve tel qu'il a ete remise parle deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

E 

□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis parle deposant 

le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par 1'administration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a I'administration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la suivante: 

Figure n° | | suggeree par le deposant. 

I | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1992) 



TRAITE Dt COOPERATION EN MATIERE DE bREVETS 



Exp6diteur : L' ADMINISTRATION CHARGEE DE 
LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



21 OCT 1998 



Destinataire 

RHODIA SERVICES ' 
Direction de la Propriete 
A Tatt. de RICALENS, F. 
25, quai Paul Doumer 
F-92408 COURBEVOIE CEDEX 
r KANLt 


NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE LA DECLARATION 

(rfcgle 44.1 du PCT) 


Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 19/10/1 998 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

R 97085 


POUR SUITE A DONNER 

voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 98/01682 


Date du depot international 
(jour/mois/annee) JQJ / 1 9 9 g 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 



fYl l( est notifie au deposant que le rapport de recherche intemationale a ete etabli et lui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon ('article 19 : 

Le deposant peut, s'il le souhaite, modifier ies revendications de la demande intemationale {voir la regie 46): 

Quand? Le delai dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mois a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche intemationale ; pour plus de precisions, voircependant les notes 
figurant sur la feuille d'accompagnement. 

Ou? Directement aupres du Bureau international de I'OMPI 

34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20. Suisse 
n° de telecopies: (41-22)740.14.35 

Pour des Instructions plus detalllees, voir les notes sur la feuille d'accompagnement, 

II est notifie au deposant qu'il ne sera pas etabli de rapport de recherche intemationale et la declaration a cet effet, prevue 
a Particle 17.2)a), est transmise ci-joint. 



□ 



□ 



En ce qui concerne la reserve pouvant etre formulee, conformement a la regie 40.2, a regard du paiement d'une ou 
de plusieurs taxes additionnelles. il est notifie au deposant que 

| | 'a reserve ainsi que la decision y relative ontete transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
— du deposant tendant a ce que le texte de la reserve et celui de la decision en question soient notifies aux offices 
designes. 

I | ^ reserve n T a encore fait I'objet d'aucunedecision; des qu'une decision aura ete prise, le deposant en seraavise. 
Mesure(s) consecutive(s) : II est rappele au deposant ce qui suit: 

Peu apres ('expiration d'un delai de 18 mols a compter de la date de priorite, la demandeinternationale sera publiee par le 
Bureau international. Si le deposant souhaite eviter ou differer la publication, i! doit faire parvenir au Bureau international 
une declaration de retrait de la demande intemationale, ou de la revendication de priorite, conformement aux regies 
90&/S.1 et 906/S.3, respectivement, avant I'achevement de lapreparation technique de la publication intemationale. 

Dans un delai de 19 mols a compter de la date de priorite, le deposant doit presenter la demande d'examen preliminaire 
international s'il souhaite que Touverturede la phase nationale soit reportee a 30 mois a compter de la datede priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). 

Dans un delai de 20 mols a compter de la date de priorite, le deposant doitaccomplir les demarches prescrites pour I'ouverture 
de la phase nationale aupres de tous ies offices designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d examen preliminaire 
international ou dans une election ulterieure avant Texpiration d'un delai de 19 mois a compter de la datede priorite ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu'ils ne sont pas lies par lechapitre II. 





Norn et adresse postale de I'administration chargee de la 
recherche intemationale 

Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax- (+31 -70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Alfredo Prein 



/to 



Formulaire PCT/ISA/220 (janvier 1994) 



(Voir les notes sur la feuille d'accompagnement) 



NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 



Les presentee notes aortt destinees a don ner les instructions essen belles ooncemartt le depot de modifioations selon 
I' article 19. Les notes sont fondees sur les exigences du Traite de cooperation en matiere de brevets (PCI), du reglement 
^execution et des instructions administratives du PCT. En cas de divergence entre les presentee notes et ces exigences, oe sont 
oes demieres qui priment. Pour de plus ampies renseignements, on peut aussi oonsulter le Guide o\j deposant du PCT, qui est une 
publication de I'OMPI. 

Dans les presentee notes, les termes •article*, •regie* et Instruction* renvoient aux dispositions du traite, de son reglement 
d'execution et des instructions administratives du PCT, reepeoth/ement. 

INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L'ARTICLE 19 

Apres reception du rapport de recherche intern ationale, le deposant a la possibilite de modifier une Ibis les revindications 
de la demande intern ationale. On notera eependant que, comme toutea les parties de la demande Internationale (revendioations, 
description et dessins) peuvent etre modifiees au cours de la procedure <fexamen preliminaire international, il n'est generalement 
pas neoessaire de deposer de modifications des revendications selon I'article 1 9 sauf , par example, au cas ou le deposant souhaite 
que oes demieres soient pubJtees aux fins d*une protection provisoire ou a une autre raison de modifier les revendications avarrt 
la publication intemationale. En outre, il oonvtent de rappeler que I'obtention d'une protection provisoire n'est possible que dans 
certains Etats. 

Quelle* parties de la demande Internationale peuvent etre modifiees? 
Selon I'article 19, les revendioations exclusivement. 

Durant la phase intemationale, les revendications peuvent aussi etre modifiees (ou modifiees a nouveau) sebn 

t'arttoie 34 aupres de ('administration ohargee de Pexamen preliminaire international. La description et les dessins 

ne peuvent etre modifiees que selon I'article 34 aupres de ('administration chargee de I'examen preliminaire international 

tors de Pouverture de la phase national*, toutes les parties de la demande intemationale peuvent etre modifiees selon 
('article 28 ou, le oas echeant, selon ('article 41 . 



Quand? Dans un delai de deux mots a compter de la date de transmission du rapport de recherche intemationale ou de 1 6 mom 
a compter de la date de priortte, selon I'echeance la plus tardive. II oonvient oependant de noter que les mocifications 
seront reputees avoir ete recues en temps voulu si elles parviennent au Bureau international apres ('expiration du delai 
applicable mais avant I'achevement de la preparation technique de la publication intemationale (regie 46.1). 



Ou ne pas deposer les modifications? 

Les modifications ne peuvent etre deposees qu aupres du Bureau international; elles ne peuvent etre deposees ni 
aupres de ('office recepteur ni aupres de I' administration chargee de la recherche intemationale (regie 46.2). 

Lorsqu'une demande d*examen preliminaire international a ete/est depose e, voir plus loin. 



Comment? Sort en supprimant entierement une ou plusieurs revendications, soit en ajoutant une ou plusieurs revendioations 
nouvelles ou encore en modi fi ant le texte d une ou de plusieurs des revendications telles que deposees. 

Une feuille de remplaoement doit etre remise pour cheque feuille des revendications qui, en raison tfune ou de 
piusieurs mod fi cations, differe de la feuille inittalement deposes 

Toutes les revendications figurant sur une feuille de rempiacement doivent dtre numeroteea en chiffres arabes. Si 
une revendication est supprimee, il n'est pas obligatoire de renumeroter les autres revendications. Chaque fois que 
des revendications sont renumerotees, elles doivent I'etre de facon continue (instruction 205 b)) 

Les modifications doivent etre effectuees dans la langue dans laquelte ia demande Internationale est publlee. 



Quels documents dolvent/peuvent acoompagner las modifications? 
Lettre (instruction 205.b)): 

Les modifications doivent etre accompagnees d'une lettre. 

La lettre ne sera pas pubtiee avec la demande intemationale et les revendications modifiees. Elle ne doit pas etre 
oonfondue avec la "declaration selon I'article 19.1)" (voir plus loin aous "Declaration selon I'article 19.1 )"). 

La lettre doit etre redlgee en anglais ou en francals, au cholx du deposant. Cependant, si la langue de la demande 
Internationale eat ranglals, la lettre dolt etre redlgee en anglais; si la langue de la demande Internationale est le 
francals, la lettre dolt etre redlgee en francals. 



Notes relatives au formula) re PCT/ISA/220 (premiere feuille) (janvier 1994) 



NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 (suite) 



U lettre doit indiquer les differences existant entre les revendications telles que deposees et las revindications telles 
que modifiees. Elte dort indiquer en particuiier, pour ehaque revendication figurant dans la demande Internationale 
(etant entendu que des indications identiques concemant plusieurs revenolcationa peuvent etre groupees), si 

i) la revendication n'est pas modifies; 

ii) la revendication eat supprimee; 

iii) fa revendication est nouvelle; 

iv) la revendication remplace une ou plusieurs revendioations t el tes que deposees; 

v) la revendksation est le resultat de la division d'une revendication telle que deposes. 



Lee examples tulvants lllustrent to manlere dont les modrfteatlonsdolvent etre expllquoes dans la lattra 
d^acoontpagnomenti 

1 . [Lorsque le nombre des revendioations deposees initialement s'etevaft a 48 et qu'a la suite d'une modification de 
oertaines revenolcations it e'eleve a 51]: 

■Revendications 1 a 15 remplaoees par les revendioations modifiers portent les memes numeros; revendicationa 
30, 33 et 36 pas modifiees; nouvetles revenolcations 49 a 51 ajoutees." 



2. [Lorsque le nombre des revendications deposees initialement selevart a 1 5 et qu'a la suite <fune modification de 
toutes les revendications il s'eleve a 11 ]: 

Revendications 1 a 15 remplaoees par les revendioations modifiees 1 a 1 1 

3. [Lorsque le nombre des revendioations deposees initialement s'elevait a 1 4 et que les modifications consistent a 
supprimer oertaines revendioations et a en ajouter de nouvelles]: 

"Revendications 1 a 6 et 1 4 pas modifiees; revendications 7 a 1 3 supprimees; nouvelles revendioations 1 5,1 6 et 
17 ajoutees." ou A _ „ „ 

"Revendications 7 a 1 3 supprimees; nouvelles revenolcations 1 5, 1 6 et 1 7 ajoutees; toutes les autres revendications 

pas modifiees.* 



4. [Lorsque plusieurs sortes de modifications sortt faites]: 

■Revendications 1 • 1 0 pas modifiees; revendications 1 1 a 1 3, 1 8 et 1 9 supprimees; revendiattons 1 4, 1 5 et 1 6 
remplaoees par la revendication modifiee 14; revendication 17 rfvisee en revendications modifiees 15, 16 et 17; 
nouvelles revendications 20 et 21 ajoutees." 



"Declaration seton Particle 19.1)" (Regie 46.4) 

Les modifications peuvent etre accompagnees d'une declaration expliquant les modifications et prAcisant I'incidenoe 
que ces demieres peuvent avoir sur la description et sur les dessins (qui ne peuvent pas etre modifies selon 

I' article 19.1)). 

La declaration sera publiee avec la demande Internationale et les revendications modifiees. 
Elle dolt etre redlgee dans la langue dans laquelle la demandelntemationale est publiee. 

' Elle doit etre suooincte (ne pas de passer 500 mots si elle est etablie ou traduite en anglais). 

Elle ne doit pas etre con fondue avec la lettre expliquant les differences existant entre les revendications telles que 
deposees et les revendications telles que modifiees, et ne la remplace pas. Elle doit figurer sur une feuille diatincte et 
doit etre munie cfun titre permettant de Hdentifier comme telle, const itue de preference des mots "Declaration selon 
I'article19.1) # 

Elle ne doit contenir aucun commentaire denigrant rolatrf au rapport de recherche Internationale ou a la pertinence des 
citations que oe dernier contient. Elle ne peut se referer a des citations se rapportant a une revendioation donnee et 
contenues dans le rapport de recherche intemationale qu'en relation avec une moolfioation de cette revendication. 



Consequence du fait qu'une demande d'examen prellmlnalre Internatlaial alt de|a eta presentee 

Si, au moment du depot de modifications effeotuees en vertu de i'artioie 1 9, une demande d'examen prelimtnaire 
international a deja ete presentee, le deposant doit de preference, tors du depot des modifications aupres du Bureau 
international, deposer egalement une copie de ces modifications aupres de ('administration ohargee de t'examen 
prelimtnaire international (voir la regie 62 2a), premiere phrase). 



Consequence au regard de la traduction de la demande Internationale lors de I'ouverture de la phase nationals 

L'attention du deposant est appelee sur le fart qu'il peut avoir a remettre aux offices designee ou elus, tors de I'ouverture 
de la phase national©, une traduction des revendications telles que modifiees en vertu de ('article 1 9 au lieu de la 
traduction des revendicationa telles que deposees ou en plus de oette-oi. 

Pour plus de precisions sur les exigences de chaque office designs ou elu, voir le volume II du Guide du deposant 
duPCT. 

Notes relatives au form ul aire PCT/ISA/220 (deuxieme feuille) (janvier 1994) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 97085 



POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande internationale n° 



PCT/FR 98/01682 



Date du depot international^'our/mo/s/anneej 

29/07/1998 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

30/07/1997 



Deposant 



RH0DIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'articte 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend feuilles. 

|| est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 Q II a 6te estlme que certalnes revendicatlons nepouvalent pas faire I'objet d'une recherche(voir le cadre I). 

2. Q II y a absence d'unlte de l'lnventlon(voir le cadre II). 

3. [~] La demande internationale contient la divulgation d'un listage de sequence de nucleotides oud'acldes amines et la 

recherche internationale a ete effectuee sur (abase du listage de sequence 

| | depose avec la demande internationale 

| | fourni par te deposant separement de la demande internationale 

| | sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
altant au-dela de la divulgation faite dans ia demande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 

| | transcrit par ('administration 

4. En ce qui concerne le titre, [^] le texte est approuve tel qu'il a ete remise parte deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

E 
□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis parle deposant 

le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par l administration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a l administration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6, La figure des desslns a publier avec Tabrege est la suivante: 

Figure n° Q suggeree par le deposant. 

| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| | parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1992) 



TRATT^) 



Exp6diteur: L'ADMINISTRATION CHARGEE DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



E COOPERATION EN MA71ER^)E BREVETS 



Destinataire: 

FABRE, Madeleine-r ranee 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 COURBEVOIE CEDEX 

FRANCE 


PCT 

NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(r^gle 71 .1 du PCT) 


Date cf expedition *s q aq M* 
(jour/mois/annte) * 5 * " 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 97085 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No Date du depot international (jour/mois/annte) Date de pnonte (jour/mois/annte) 
PCT/FR98/01 682 29/07/1 998 30/07/1 997 


Deposant 

RHODIA CHIMIEet al. 



II est notifiS au d6posant que I'administration chargSe de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport & 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale auprds de chaque office 6lu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement k chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Norn et adresse postale de radminstration chargee de I'examen 

preliminaire international 

Office europeen des brevets 

JD-80298 Munich 
T6L +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 



Fonctionnaire autorisd 
Aperribay, I 

T6I.+49 89 2399-8154 



Formulaire PCT/IPEA/416 Quillet 1992) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Ftefdrence du dossier du cteposant ou du 

mandataire 

R 97085 


voir la notification de transmission du rapport dexamen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR98/01682 


Date du ctepot international (jour/mois/ann6e) 
29/07/1998 


Date de priorite (jour/moi$/ann6e) 
30/07/1997 


Classification internationale des brevets (CIB] 
C08G 18/80 


ou a la fois classification nationale et CIB 


DSposant 

RHODIA CHIMIE et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, eiaDti par i aarnini*««wM — . — ■ r- 
international, est transmis au dSposant conformement a ('article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend gfeuilles, y compris la presents feuille de couverture. 

□ II est accompaqne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
StfmcSSs et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications fartes aupres de 
Station chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et .'instruction 607 des Instructions 
administrates du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I B Base du rapport 

II □ Priorite 

III □ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle 

IV □ Absence d'unite de I'invention 

V B Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 

d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

VI □ Certains documents cites 

VII D Irregularites dans la demande internationale 

VIII H Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

25/02/1999 


Date d'achevement du present rapport 

29.0199 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen prdliminaire international: 

r- Office europeen des brevets 

AlS D-80298 Munich 

Zy 1 Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorisd yfi&s^^ 
Scheuer, S 1 ^ J 

N° de telephone +49 89 2399 8321 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/FR98/01682 



I. Base du rapport 

1 Ce rapport a rtdige sur la base des elements ci-apres {ies feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conform6ment a i'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 



Description, pages: 

1-17 version initiate 



Revendications, N°: 

1 -26 version initiate 

) 

2. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon l article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveautd Oui : Revendications 5,6,21,22 

Non: Revendications 1-4,7-20,23-26 

Activity inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1 -26 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1 -26 

Non : Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (janvier 1994) 





RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demands international n° PCT/FR98/01 682 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demands Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR98/01 682 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP-A-056167 
D2: EP-A-680984 

1 . D1 decrit un prepolymere prepare a partir de polyisocyanates connus 

partiellement masques et de composes porteur de fonction carboxylique et d'une 
fonction reactive avec Pisocyanate libre (p-hydroxybenzoTque acide). La presence 
simultanee de deux groupements fonctionnels differents dans la molecule de 
prepolymere, a savoir un groupement carboxylique et un isocyanate masque, 
rend celui-ci particulierement adapte pour les peintures en poudre (rev.1 et 2, 
page 8 ligne 25 a page 9 ligne 40 et page 1 1 ligne 19). 

L'attention de la Demanderesse est egalement portee sur D2, ou Ton decrit une 
composition isocyanate masquee comportant une fonction carboxylique et au 
moins un agent de masquage (rev.1, 5, 10, 14) 

De ce fait, I'objet des revendications 1-4, 7-20, 23-26 n'est pas nouveau 

(Art.33(2) PCT). 

Aucun des documents cites ne decrit une composition isocyanate au moins 
partiellement masquee, d'une part dans laquelle le rapport entre les fonctions . 
carboxyliques et isocyanates est superieur ou egal a 5% et inferieur ou egal a 
9/10, d'autre part ou le melange masque dont elle est issue, est obtenu a partir de 
monomeres porteurs d'au moins une fonction aliphatique ni secondaire ou tertiaire 
et d'au moins 1/3 des fonctions NCO masquees. 

De ce fait, I'objet des revendications 5,6,21 et 22 est nouveau (Art.33(2) PCT). 
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2. Au vu des objections soulevees ci-dessus quant a ['absence de nouveaute, a ce 
stade il n'est pas apparent quel probleme objectif est resoud de maniere 
inattendue par le contenu des revendications restantes. 

La presence crune activite inventive pour I'objet des revendications 1-26 ne 
peut etre reconnue (Art.33(3) PCT). 

3. La presente demande satisfait aux criteres de I' Article 33(4) PCT, car I'objet des 
revendications 1 a 26 est industriellement applicable. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives £ la demande Internationale 

1 . Le terme "non carbonee" utilise dans les revendications pour definir la fonction 
carboxylique est vague et ne definit pas clairement I'objet revendique (Art.6 PCT). 

2. Concernant I'objet de la revendication 15, le terme "en eux-memes connus" est 
vague et non definit (Art.6 PCT). 

3. La revendication 13 apparait incomplete dans la mesure ou dans la formule (I) le 
parametre Y n'est pas definit. 

4. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1, D2 et 
D3 et ne cite pas ces documents. 
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1 

COMPOSITION D'ISOCYANATE(S) MASQUE(S) MIXTE(S) ET SON 
UTILISATION EN PEINTURE POUDRE 

La presente invention a pour objet une nouvelle famille d'isocyanates 
5 masques. Elle concerne plus particulierement des isocyanates masques au 
moyen de deux agents masquants et leur utilisation dans les techniques de 
rev£tement au moyen de poudres. 

Pour des raisons liees a la protection de I'environnement et a la securite du 
travail, on cherche a eliminer de plus en plus dans les techniques de revetement, 
1 0 et notamment de peinture, I'utilisation des solvants. 

Dans ce contexte, des techniques de revetement au moyen de poudres se 
developpent de plus en plus. 

Les isocyanates masques commencent a etre utilises mais leur emploi est 
limite par le peu de composes repondant aux exigences de la chimie des 
15 poudres. 

Une premiere difficulte reside dans la difficult^ a trouver des isocyanates ou 
melanges d'isocyanates masques qui restent sous forme de poudre dans les 
conditions de stockage usuelles, conditions qui peuvent varier beaucoup d'un 
endroit a un autre. Cela implique que ces composes aient un point de fusion 
20 et/ou de transition vitreuse (Tg) relativement eleve. 

Les derives, objet de la presente etude, n'ont pas toujours un. point de 
fusion franc, aussi dans ce cas determine-t-on un point de fusion apparent soit au 
banc Koffler, soit a I'aide d'une methode de type dite capillaire (par exemple point 
de fusion dit "de Buchi"). 
25 Un point de transition vitreuse peut etre mesure par les techniques 

d'analyse thermique differentielle (ATD) 

II faut egalement que ces composes aient des points de transition vitreuse 
et des points de fusion suffisamment bas pour qu'ils puissent reagir dans les 
conditions d'utilisation des poudres. 
30 II faut en outre que les composes issus des reactions de reticulation ne 

soient deleteres ni pour la sante humaine ou animate, ni pour I'environnement. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir une 
nouvelle famille d'isocyanates masques qui reponde aux contraintes evoquees ci- 
dessus. 

35 Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 

utilisables dans le revetement au moyen de poudres et qui contiennent des 
isocyanates masques. 



WO 99/06462 



PCT/FR98/01682 



Un autre but de la presente invention est de fournir un precede de synthese 
des isocyanates repondant aux contraintes ci-dessus. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen 
d'une composition dont la composante isocyanate est formee d'isocyanate(s) au 
5 moins partiellement masque(s), ladite composante isocyanate etant porteuse d'au 
moins une fonction carboxylique non carbonee et masquee par au moins un 
agent de masquage. 

La fonction carboxylique est avantageusement en melange intime avec la 
composante isocyanate de la composition. Pour ce faire, il est meme souhaitable 
10 que ladite fonction carboxylique soit entee sur la composition par reaction d'un 
precurseur de la ladite composition d'un agent porteur de fonction carboxylique et 
d'une fonction reagissant avec une fonction isocyanate libre. En d'autres termes, 
il est souhaitable que la fonction carboxylique soit greffee sur le systeme 
isocyanate par I'intermediaire d'un agent portant a la fois une fonction reactive 
15 (c'est-a-dire a hydrogene dit "mobile") avec la fonction isocyanate et une fonction 
carboxylique (COOH sous forme de sel ou avantageusement libre). 

Cet agent porteur d'une fonction carboxylique et d'une fonction reactive 
(c'est-a-dire a hydrogene dit mobile) avec la fonction isocyanate, est 
avantageusement un agent de masquage. Cela signifie qu'il se libere (test a 
20 I'octanol) a une temperature au plus egale a 250°C, avantageusement a 200°C 
(2 chiffres significatifs), de preference 180°C. 

Lorsque les fonctions carboxyliques sont portees par des agents qui ne se 
liberent pas dans les conditions de cuisson, pour preserver le pouvoir reticulant il 
est souhaitable que la quantite d'acide portee par des agents qui ne se libere 
25 pas, soit au plus de 1/2, avantageusement 1/3 de la totalite des fonctions 
isocyanates (libres, masquees et liees a un agent masquant non liberable). 

Les agents masquants les plus couramment utilises sont ceux cites par 
M. WICKS dans son article "blocked isocyanates"[Progress in Organic Coatings 
(1975), vol. 3, p. 73]. 

30 Dans le cadre de la presente invention, on prefere ceux dont la temperature de 

deblocage (ou demasquage) d'avec les isocyanates aliphatiques est au moins egale a 
90°C, avantageusement a 100°C (deux chiffres significatifs), de preference a 110°C. 
(Cf. infra : test a I'octanol). 

II est souhaitable que la temperature de transition vitreuse (Tg) de 

35 I'isocyanate masque lorsque I'agent de masquage considere est utilise seul pour 
masquer I'isocyanate vise par I'homme de metier ne soit pas tres en dessous de 
0°C (temperature au moins egale a environ 260°K, avantageusement a environ 
270°K, de preference a environ 280°K). En effet la fonction carboxylique, en 
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general, ne permet guere d'augmenter la temperature de transition 
vitreuse (Tg), de plus 30°C. Cela est particulierement vrai pour les isocyanates 
preferes (comme I'HDT) de la presente invention, a savoir les isocyanates 
issus majoritairement (c'est-a-dire representant au moins la moitie) de 
5 monomeres (par exemple THDI) presentant au moins une, avantageusement 
deux, fonctions aliphatiques qui ne soit ni secondare, ni tertiaire ni 
neopentylique. 

Dans la presente description le terme "environ" est employe pour mettre 
en exergue le fait que les valeurs qui le suivent correspondent a des arrondis 
10 mathematiques et notamment que lorsque le ou les chiffres les plus a droite 
d'un nombre sont des zeros, ces zeros sont des zeros de position et non des 
chiffres significatifs, sauf bien entendu s'il en est precise autrement 

Les agents masquants peuvent se repartir en trois groupes principaux : 
^> ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un chalcogene, 
15 ^> ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un azote, 

ceux dont I'hydrogene mobile est porte par carbone. 
Parmi ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un chalcogene (de 
preference legers, a savoir soufre et oxygene), on utilise surtout ceux ou le 
chalcogene est un oxygene ; parmi ces derniers, on peut notamment citer : 
20 - les produits a sequence >N-OH, comme par exemple les oximes (=N-OH) 

ou les hydroxy imide ([-CO-] 2 N-OH) ; et 
- les phenols (lato sensu), surtout ceux dont le noyau aromatique est 
appauvri en electron, tels que les hydroxypicolines et les 
hydroxybenzoates (cf. par exemple EP-A 680 984 et WO 98/4608). 
25 On peut egalement citer les composes decrits dans la demande 

EP-A 661 278. 

Parmi ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un azote, on peut 
notamment citer : 

- les amides monosubstitues, et en particulier les lactames (le plus utilise est le 
30 caprolactame), 

- les imides ([-CO-^N-H), surtout cycliques comme le succinimide, 

- les heterocycles azotes insatures, notamment a 5 chainons (avantageusement 
doublement insatures), comportant de preference au moins deux 
heteroatomes (de preference azote) ; parmi ces derniers on peut citer les 

35 diazoles (tels tes glyoxalines et les pyrazoles), les triazoles, voire les 
tetrazoles. 

- On peut egalement citer les composes decrits dans la demande EP-A 661 278. 
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Les agents de masquage dont Thydrogene mobile est porte par carbone, 
sont essentiellement des composes de nature malonique, c'est-a-dire un radical 
RCH< portant deux groupes electroattracteurs (tels que carbonyle [par exemple 
cetone, acide, ester, voire sel d'acide], nitrile, Rf ou [perfluoroalcoyle]). 
5 II est souhaitable, pour eviter de trop alourdir les molecules masquees, que 

les agents masquants non porteurs de ladite fonction carboxylique non carbonee, 
presentent au plus 10atomes de carbone, avantageusement au plus 7 atomes 
de carbone, de preference au plus 5. 

II est plus aise et done preferable que le groupe masquant porte I'hydrogene 
10 mobile reagissant avec la fonction isocyanate par I'intermediaire d'un oxygene ou 
d'un azote pour donner I'enchaTnement -NH-CO-O- (e'est-a-dire R-NCO + HO- 
R-NH-CO-O-) ou I'enchaTnement -NH-CO-N< (e'est-a-dire R-NCO + HN<- 
^ R-NH-CO-N<). 

Ainsi il est prefere que ladite composante isocyanate soit une composition 

15 masquee par au moins deux agents de masquage dont au moins un presente 
une fonction carboxylique non carbonee, e'est-a-dire que la fonction carboxylique 
ne porte pas de radical carbone en dehors de celui qui correspond a I'acide, ainsi 
une fonction carboxylique non carbonee ne comprend pas les esters. 

Avantageusement ladite fonction carboxylique non carbonee est choisie 

20 parmi les acides et leur sels (de preference mineraux). II est souhaitable que 
ladite fonction carboxylique non carbonee soit une fonction acide (-COOH). La 
forme acide libre est preferee. 

Ainsi il est possible de prevoir plusieurs groupes (de preference 2 pour des 
raisons d'economie) masquant les fonctions isocyanates. Cette diversite peut etre 

25 realisee par melange de divers composes masques (en general par un seul 
groupe) ou de preference par coreaction (successive en faisant reagir Tun puis 
Tautre agent de masquage ou simultanee en realisant Taction de masquage sur le 
melange des agents de masquage). 

La presence d'une fonction acide carboxylique (-COOH) et notamment 

30 d'une fonction acide carboxylique directement greffee sur un noyau aromatique, 
avantageusement un noyau benzenique permet d^ugmenter la temperature de 
fusion de Tisocyanate masque. II est toutefois preferable pour preserver les 
excellentes qualites mecaniques du systeme selon la presente invention que la 
quantite de fonction acide presente (en equivalent) soit au plus egale a environ 

35 9/10, avantageusement a environ 4/5, de preference a 2/3 des fonctions 
isocyanates masquees. Les effets fastes des fonctions acides sur la temperature 
de transition vitreuse (Tg) se font deja sentir a partir d'environ 10% mais il est 
souhaitable d'atteindre une proportion d'au moins 20%. La temperature de fusion 
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et la temperature de transition vitreuse (Tg) croissent continument avec la teneur 
en acide jusqu'a 100%. II est toutefois preferable que la teneur en agent 
masquant porteur d'une fonction carboxylique non carbonee soit au plus de 90%. 
Selon une mise en oeuvre de la presente invention, ces groupes masquant 
5 une composante isocyanate, peuvent etre tous, tels que definis ci-dessous (cf. 
formule (I)) ou bien ne repondre que pour certains d'entre eux a de telles 
definitions. Dans ce dernier cas, il est prefere que ceux (c'est-a-dire la somme de 
ceux) qui sont porteurs d'une fonction carbonyle (ester ou acide) repondent 
avantageusement a la formule ci-dessous (I) et correspondent au moins a environ 

10 10% (exprimee en fonction isocyanate masquee), avantageusement a environ 
20%, de preference a 1/3. 

Ainsi une des mises en oeuvre parmi les plus interessantes consiste a 
utiliser des isocyanates masques au moins partiellement par un compose porteur 
d'une fonction acide, avantageusement par un compose de formule I ou Z est 

15 une fonction acide. II est conseille que Pisocyanate soit alors masque par un autre 
groupe que celui porteur de la fonction acide et que la fonction acide du systeme 
masquant soit compris entre 90 et 10% (exprime en fonction isocyanate 
masquee). L'autre ou les autres agents masquants peuvent etre soit des agents 
masquants en eux-memes connus (repondant aux contraintes de temperature de 

20 liberation ou de demasquage specifiees dans la presente description), soit un 
ester repondant a la formule I. C'est ce dernier terme de ('alternative qui est un 
des modes preferes. 

Pour les syntheses des composes selon la presente invention, on peut se 
reporter aux modes operatoires generaux, notamment ceux de la demande de 

25 brevet N° EP 0680 984 A qui donnent de bons resultats pour I'operation de 
masquage (eventuellement partielle) par un compose de la formule I. 

Curieusement la presence de groupe carboxylique ne pose aucun probleme 
pour I'operation de masquage. Les fonctions masquantes reagissent comme si 
les groupes carboxyliques n'etaient la. II est toutefois preferable de mener la 

30 reaction de masquage a des temperatures d'au plus environ 150°C t 
avantageusement 130°C, de preference a 110°C (si on desire un taux 
d'isocyanate libre particulierement bas). 

La presence de base organique catalyse la reaction (voir infra) de 
masquage et ne depasse en general pas 10% (en equivalent de fonction 

35 isocyanate masquee), et meme 5%. 

II est preferable de realiser la reaction, de maniere qu'a la fin des additions 
on soit proche de la stoechiometrie isocyanate/agents masquants ± 10%, 5%, 
2%. 
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Comme cela a deja ete mentionne selon la presente invention, il est 
preferable que le point de fusion du compose ou du melange de composes 
obtenu presente un point de fusion apparent au moins egal a 30°C, de 
preference 50°C. 

5 II est egalement preferable que la temperature de transition vitreuse soit au 

moins egale a 20°C, avantageusement a environ 40°C. 

II est preferable de choisir les composes selon la presente invention de 
maniere qu'ils reagissent completement avec un alcool primaire a 250°C en 
moins d'une demi-heure. 

10 On considere que la reaction est complete si elle est realisee a 90% ou plus. 

Ainsi que cela a ete mentionne plus haut, les isocyanates pour lesquels 
Pinvention est la plus interessante sont ceux dont Tatome d'azote est lie a un 
carbone d'hybridation sp 3 , et plus particulierement aliphatiques, et notamment 
aux polymethylenes diisocyanates (par exemple TMDI TetraMethylene- 

15 Dilsocyanate et HMDI [HexaMethyleneDilsocyanate = OCN - (CH 2 ) 6 - NCO]) et 
leurs differents derives de condensation (biuret, etc.) et de di- et de "trimerisation" 
(dans le domaine considere, on appelle trimere les melanges issus de la 
formation de cycles isocyanuriques a partir de trois fonctions isocyanates ; en fait, 
il y a a cote du trimere vrai des produits plus lourds issus de la trimerisation). 

20 Selon la presente invention, II est souhaitable et parfois necessaire que le 

pourcentage de fonction (done exprimee en equivalent) isocyanate libre 
residuelle attachee a un squelette comportant un enchainement polymethylene 
exocyclique (cf. supra) soit au plus egal a 5%, avantageusement a 3%, de 
preference a 1%. Les points de fusion ou de transition vitreuse les plus eleves 

25 sont obtenus avec des pourcentages ne depassant pas 0,5%. Les teneurs en 
derive aromatique hydroxyle sur le noyau sont egalement avantageusement 
faibles e'est-a-dire au plus egales a 5% t avantageusement a 3%, de preference 
a 1%. 

En revanche, jusqu'a une teneur en masse de 1/3, la presence dans ledit 
30 isocyanate d'oligomere (surtout le trimere) ou d'oligocondensats non masques de 
monomeres cycloaliphatiques tels que NPDT ou le nBDT ont un effet tres 
favorable sur la temperature de transition vitreuse (Tg) et ne genent en aucune 
fa?on I'obtention de revetement de bonne qualite. De telles compositions peuvent 
aisement etre obtenues par melange du trimere non masque dans le compose 
35 masque fondu. 

Selon la presente invention, I' isocyanate est avantageusement masque par 
au moins un groupe masquant portant au moins une fonction derivee des 
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fonctions acide et notamment les fonctions acide et ester. Le masquage peut etre 
mixte et mettre en jeu plusieurs groupes masquants. 

II est souhaitable que dans la structure du ou des isocyanate(s), la partie du 
squelette reliant deux fonctions isocyanates comporte au moins un enchaTnement 
5 polymethylene (CH2)7t ou n represente un entier de 2 a 10, avantageusement de 
4 a 8. Cette preference joue sur les performances mecaniques. Quand il y a 
plusieurs enchainements, ces derniers peuvent etre semblables ou differents. En 
outre, il est souhaitable que Tun au moins, de preference tous ces 
enchainements, soient libres en rotation et done exocycliques. 

10 Le taux de liberation est quantifie par le test a I'octanol (voir infra). 

Selon la presente invention, I'isocyanate masque, pur ou en melange, est 
issu d'un polyisocyanate, e'est-a-dire possedant au moins deux fonctions 
isocyanates, avantageusement plus de deux (possibilites de valeurs 
fractionnaires puisqu'il s'agit en general de melange d'oligomeres plus ou moins 

15 condenses), lequel est lui-meme le plus souvent issu d'une precondensation ou 
d'une prepolymerisation de diisocyanate unitaire (parfois qualifie dans la presente 
description de "monomere"). 

D'une maniere generate, la masse moleculaire moyenne de ces 
prepolymeres ou de ces precondensats est au plus egale a 2000 (un chiffre 

20 significatif), plus couramment a 1000 (un chiffre significatif de preference deux). 

Une exception notable a ces valeurs reside dans les precondensats entre 
des polyols de masse moleculaire superieure a 2000 et inferieure a 15000. II 
s'agit de la masse moleculaire en chiffre, Mn , qui varie entre 2000 et 
15000 g/mol. La masse moleculaire est determinee par chromatographie par 

25 permeation de gel (GPC). La technique utilise comme gels, deux gels de 
polystyrene (ultrastyragel® a 10 4 et 500 A), le THF comme solvant et le soufre 
comme standards. Toutefois ces prepolymeres ne sont pas les meilleurs. 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour I'invention, on peut citer ceux 
du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trimerisation a conduit a des 

30 cycles a quatre, cinq ou six chamons. Parmi les cycles a six on peut citer les 
cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une hetero-trimerisation de divers 
diisocyanates seuls, avec d'autre(s) isocyanate(s) [mono-, di-, ou poly- 
isocyanate^)] ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde de carbone). Dans ce cas 
on remplace un azote du cycle isocyanurique par un oxygene. Les oligomeres a 

35 cycles isocyanuriques sont preferes. 

Les polyisocyanates preferes sont ceux qui presentent au moins une 
fonction isocyanate aliphatique. En d'autres termes, au moins une fonction 
isocyanate masquee selon I'invention est reliee au squelette par I'intermediaire 
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d'un carbone de type sp 3 portant avantageusement un atome d'hydrogene, de 
preference deux. II est souhaitable que ledit carbone de type sp 3 soit lui-meme 
porte par un carbone de type sp 3 et avantageusement muni d'un, de preference 
de deux atomes d'hydrogene, et ce pour eviter que la fonction isocyanate 
5 consideree soit en position neopentylique. En d'autres termes, il est conseille de 
choisir comme monomeres (lesquels sont, en general, porteurs de deux fonctions 
isocyanates), au moins un compose qui porte au moins une fonction aliphatique 
qui ne soit ni secondaire ou tertiaire, ni neopentylique. 

En cas de melange obtenu a partir de plusieurs (en general, deux) types de 

10 monomeres, il est preferable que celui ou ceux des monomeres qui repondent au 
conditions ci-dessus et/ou (avantageusement "et") a la condition sur la presence 
d'enchamement polymethylene (CH2)7t represented au moins 1/3, avantageu- 
sement 1/2, de preference 2/3 des fonctions isocyanates masquees. Ainsi au 
cours de I'etude selon la presente invention, il a ete obtenu d'excellents resultats 

15 avec des melanges comportant 2/3 d'HMDT ("trimere" d'Hexamethylene 
diisocyanate) avec de I'lPDI ou de I'lPDT Orimere" d'IPDI), les deux etant 
masques selon I'invention (le nBDI, norbornane diisocyanate et son trimere sont 
similaires). 

On prefere bien sur le cas ou la totalite des isocyanates sont aliphatiques et 
20 meme repondent au critere ci dessus. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presente 
invention, on peut utiliser comme agent de masquage porteur de ladite fonction 
carboxylique non carbonee, un agent repondant a la formule generate de ceux 
vises dans la demande europeenne EP-A- 661 278. Le ou les autres agents 
25 peuvent aussi repondre ladite formule generate, c'est le cas du couple d'agent 
acide parahydroxybenzoTque/parahydroxybenzoate d'alcoyle. On trouvera ci- 
apres I'essence de EP-A- 661 278. 

Les agents conduisant au(x) groupe(s) masquant(s) caracteristique(s) de 
I'invention sont avantageusement choisis parmi ceux qui sont issus de la 
30 condensation d'un derive aromatique hydroxyle sur le noyau et portant une 
fonction choisie parmi les fonctions nitrites, et de preference carbonyles avec un 
isocyanate. II va sans dire que la condensation se fait sur la fonction phenol. 

II convient de choisir parmi les membres de cette famille ceux pour lesquels 
il est possible de determiner un point de fusion apparent, cette mesure etant 
35 realisee a temperature ambiante (20°C). Ce point de fusion doit etre au moins 
egal a 30°C (un chiffre significatif), avantageusement a 50°C. 

Parmi les composes de la formule (I), on choisira les acides et leur sels 
(alcalin, alcalino terreux d'ammonium et/ou de phosphonium quaternaires) 
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comme premier agent masquant, mais on pourra choisir les autres comme 
second ou troisieme. 

Ar(R) n (Y-Z) m (OH) p (I) 
ou Ar est un reste aromatique sur lequel est greffe n substituants R, m 
5 fonctions polaires Z choisies parmi les nitriles et les groupements carbonyles, et p 
fonctions hydroxy les. 

Les valeurs de n, m et p sont telles que la somme n + m + p soit au plus 
egale au nombre de sommets substituables, avantageusement p est au plus egal 
a 2, de preference il est egal a 1 . 
10 Avantageusement m est au plus egal a deux, de preference m est egal a 1 . 

Avantageusement n est au plus egal a 3, de preference choisi parmi zero, 1, 
et 2, plus preferentiellement egal a zero. 

R represente des substituants indifferents pour la reaction de masquage et 
en general correspond a des chaines hydrocarbonees, le plus souvent des 
15 chaines alcoyles au sens etymologique du terme, a savoir un alcool auquel on a 
enleve sa fonction hydroxyle. 

Deux substituants vicinaux R peuvent etre relies entre eux pour former un 
cycle qui peut etre aromatique par exemple. 

Z est avantageusement choisi parmi les groupements presentant une 
20 fonction carbonyle. Parmi ces fonctions, il convient de citer les fonctions 
alcoxycarbonyles (ou en d'autres termes les fonctions esters), la fonction amide, 
la fonction cetone avec la condition preferentielle qu'il n'y ait pas d'hydrogene 
acide [en d'autres termes la fonction n'est avantageusement pas porteuse 
d'hydrogene ou si elle en porte le pKa correspondant est au moins egale a 
25 environ 20 (un chiffre significatif de preference 2), plus preferentiellement au 
moihs egale a environ 25] en a de la fonction carbonyle (ester, cetone ou amide). 
Ainsi les amides (y compris lactame, voire uree) preferes sont avantageusement 
substitues, de preference suffisamment pour qu'il n'y ait pas d'hydrogene sur 
I'azote de la fonction amide ou de maniere qu'il n'y ait pas d'hydrogene reactif. 
30 Ou Y est choisi parmi les groupements divalents, avantageusement -0-, -S-, 

NRVCR'R"- avec R' et R" choisis parmi les radicaux hydrocarbones, 
avantageusement alcoyles, de 1 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 1 
a 4, de preference methyle, plus preferentiellement hydrogene, et de preference 
Y represente une liaison simple. 
35 II est preferable que la ou les fonctions polaires Z (en general choisies parmi 

la fonction nitrile et/ou les fonctions carbonyles) ne soient pas vicinales du groupe 
Z comme par exemple dans I'acide salicylique. 
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Le reste aromatique Ar est constitue d'un ou plusieurs noyaux 
avantageusement condenses, hetero- ou homocycliques. II est preferable que Ar 
ne comporte pas plus de deux noyaux, et de preference pas plus d'un noyau. 

Le reste aromatique Ar peut etre constitue d'un ou plusieurs noyaux hetero- 
5 ou homocycliques, le plus souvent homocyclique en raison de leur facilite 
d'acces. II convient toutefois de souligner I'interet des heterocycles a 6 chamons 
qui presentent une temperature de liberation tres inferieure a celle des 
homocycles correspondants. 

II est souhaitable que le nombre total de carbones du derive aromatique 
10 hydroxyle sur le noyau soit au plus egal a 20, de preference a 10 (un chiffre 
significatif). 

Ce noyau est avantageusement a 6 chamons, les chamons etant constitues 
de carbone ou d'azote avec le nombre de substituants necessaires a la valence 
de ces atomes. 

15 Parmi les acides et derives, notamment esters, donnant les resultats les 

plus satisfaisants, il convient de citer les acides greffes sur un noyau benzenique 
ou sur des noyaux pyridiniques. Ainsi, les acides metahydroxy-, et surtout 
parahydroxybenzoYques, et leurs derives donnent de bons resultats. 

Selon une variante particulierement avantageuse de la presente invention, 

20 on peut associer les acides hydroxyarylcarboxyliques, et notamment les 
hydroxybenzoYques avec un (ou plusieurs) des agents usuels de masquage, tels 
que oxime, lactame, pyrazole, triazole des lors qu'ils repondent aux contraintes 
de temperature de transition vitreuse (Tg) et de point de fusion. 

Les associations comportant au moins un triazole, avantageusement non 

25 substitue, et au moins un agent porteur de fonction carboxylique, en particulier 
choisi(s) parmi les acides hydroxyarylcarboxyliques, sont particulierment 
interessantes. 

Ainsi, il est souhaitable que ledit agent masquant presentant une fonction 
carboxylique represente en equivalent au moins 10% de I'ensemble des agents 
30 masquants, avantageusement au moins 20% de Tensemble des agents 
masquants, de preference 1/3 mais les effets sont tres marques lorsque Ton 
approche ou depasse 50%. 

Toutefois, lorsque les fonctions carboxyliques sont portees par des agents 
qui ne se liberent pas dans les conditions de cuisson, pour preserver le pouvoir 
35 reticulant il est souhaitable que la quantite d'acide portee par des agents qui ne 
se libere pas, soit au plus de 1/2, avantageusement 1/3 de la totalite des 
fonctions isocyanates (libres, masquees, liees a un agent masquant non 
liberable). 
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Pour favoriser la forme solide, ledit agent masquant portant une fonction 
carboxylique presente au plus par agent masquant 4, avantageusement 
2 groupements methyle ou methylene libre en rotation (c'est-a-dire non engages 
dans un cycle). 

5 Pour reduire la temperature de durcissement (de reticulation), on peut 

ajouter a la formulation des catalyseurs de formation d'urethanne comme le 
DBTDL (dibutyldilaurate d'etain), ajoutes directement dans le premalaxage ou en 
tant que melange maitre. 

Les polyols utilisables avec les composes selon la presente invention sont 
10 ceux connus de I'homme de metier. 
Les additifs egalement. 

Les peintures en poudre, qui font I'objet de la presente invention, peuvent 
avantageusement etre fabriquees en malaxant en fusion les composes de la 
formulation. D'abord, on les premalaxe dans un malaxeur puis on les fait fondre, 

1 5 on les homogeneise et les disperse dans une extrudeuse a une ou plusieurs vis. 

II est souhaitable que la temperature de melange de malaxage et 
d'extrusion soit au plus egale a environ 130°C, avantageusement a environ 
110°C, de preference a 100°C (3 chiffres significatifs). II est souhaitable que la 
temperature d'extrusion soit au moins egale a environ 60°C, avantageusement a 

20 environ 70°C, de preference aux alentours de 80-90°C. On laisse refroidir la 
matiere extrudee obtenue, on la passe dans un moulin jusqu'a I'obtention d'une 
peinture presentant la granulomere souhaitee (en general dgo est au plus egal a 
environ 200 micrometres, avantageusement a 1 00 micrometres (deux chiffres 
significatifs) et d-|o au moins egal a environ 20 micrometres, avantageusement a 

25 environ 50 micrometres) en vue de son application sur des supports metalliques 
comme 1'acier, Taluminium ou d'autres alliages, le verre, le plastique, le bois. 

Le rapport entre le(s) polyol(s) et le(s) isocyanate(s) est defini par la 
stoechiometrie de deblocage. On choisit en general la quantite 
stoechiometriquement necessaire d'isocyanates pour reagir avec la totalite des 

30 hydroxyles libres, avec une tolerance de 20%, avantageusement de 10%, de 
preference de 5%. Comme il est preferable d'etre en exces d'isocyanates, on 
prefere les fourchettes legerement decalees. En d'autres termes, la quantite 
d'isocyanates a ajouter est avantageusement au moins egale a environ 90% et 
au plus egale a environ 120% de la quantite stoechiometrique ; de preference elle 

35 est au moins egale a 95% et au plus egale a environ 110% de la quantite 
stoechiometrique, I'intervalle le plus frequent, et done le plus souhaitable, etant 
au moins egal a 100% (3 chiffres significatifs) et au plus egal a 105% de la 
quantite stoechiometrique. Lorsque Ton utilise des systemes presentant une forte 
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proportion d'acide libre (par exemple au moins 2/3 des fonctions isocyanates 
masquees, voir supra) on peut envisager d'augmenter le rapport entre isocyanate 
et fonction hydroxyle de 10 a 30 points (%) environ par rapport aux valeurs ci- 
dessus. 

5 Les catalyseurs qui sont susceptibles d'etre utilises comme catalyseurs de 

la reaction de masquage, ne nuisent en aucune fagon a la qualite des 
revetements. Si Ton utilise des formulations favorisant un revetement mat ou 
satine, ils en accusent le caractere mat, notamment dans le cas des formulations 
dont le caractere mat est lie a des fonctions carboxyliques (voir notamment la 

10 demande PCT WO 98/04608). Lorsque Ton utilise des formulations brillantes 
elles favorisent la reticulation. 

Ainsi, des bases organiques dont la fonction basique est portee par un 
atome d'azote ou de phosphore, I'azote etant prefere, peuvent etre presentes 
dans la composition. II est souhaitable que Tatome basique ne porte pas 

15 d'hydrogene. La basicite est au moins egale a celle des noyaux pyridiniques (par 
exemple pyridine stricto sensu, picolines, quinoleine). les bases preferees sont 
les phosphines ou de preference les amines tertiaires. Les amines tertiaires 
peuvent presenter depuis 3 jusqu'a environ 50 atomes de carbone par fonction 
basique (rappelons qu'il est plus pratique qu'il n'y en ait qu'une par molecule). Les 

20 amines lourdes, surtout les grasses ont un effet favorable sur I'aspect lisse de 
surface peinte. 

Les amines ont un effet egalement favorable sur les proprietes mecaniques, 
ce qui indique une catalyse de la reticulation en phase poudre. 

II est, certes, preferable que les bases organiques soient, per se, peu 

25 volatiles (Eb au moins egale a 80°C, avantageusement a 100°C, de preference 
200°C), mais, dans les conditions de reticulation de poudres, Tobservation de la 
faible volatility n'est pas tres contraignante et est notamment aisement atteinte 
des lors qu'il y a des fonctions acides libres dans le liant en quantite au moins 
egale a la quantite de base (exprimee en equivalents). Sinon on peut prevoir 

30 d'utiliser des bases plus lourdes, c'est-a-dire dont la masse moleculaire est au 
moins egale a 100, avantageusement a 180, de preference grasses, c'est-a-dire 
dont la masse moleculaire est superieure a 250. Les bases organiques peuvent 
etre pures ou en melange. Les amines peuvent comporter d'autres fonctions et 
notamment les fonctions correspondant aux fonctions des acides amines et des 

35 fonctions ether cyclique comme la N-methylmorpholine, ou non. Ces autres 
fonctions sont avantageusement sous une forme qui ne reagit pas avec les 
fonctions isocyanates. 
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La quantite d'amine peut etre au moins egale a environ 1% (en equivalent), 
avantageusement a 2%, de preference a 3% des fonctions isocyanates 
masquees dans la poudre. Les amines peuvent etre utilisees seules ou en 
combinaison avec les autres composants des peintures poudre. 
5 La poudre obtenue peut etre appliquee avec un pistolet electrostatique ou 

par un lit fluide. L'application preferee de la presente invention est celle effectuee 
avec le pistolet electrostatique a charge et a effet Corona ou par frottement 
(triboelectrique). 

Le substrat sur lequel la peinture est appliquee, principalement de I'acier, 
10 ['aluminium, peut ou non etre prechauffe avant l'application. Une fois appliquee, la 
poudre est fondue et durcie au four pendant 10 minutes a 2 heures, a une 
temperature comprise entre 140 et 220°C selon que le systeme est ou non 
catalyse, en general pendant 10 a 30 mn, a une temperature variant de 180°C a 
220X. 

15 Compte tenu de ce qui precede, I'homme de metier adaptera la cuisson en 

se rappelant que I'augmentation de la temperature de cuisson permet de 
diminuer la duree et reciproquement. 

Les compositions et composantes isocyanates selon la presente invention 
peuvent etre utilisees en poudre. Elles peuvent aussi I'etre en voie dissoute. Elles 

20 presentent un interet particulier pour I'utilisation sous forme de suspension, 
surtout lorsque la teneur en isocyanate libre est faible (avantageusement rapport 
(en equivalent) isocyanate(s) libre(s)/isocyanate total au plus egal a 5%, de 
preference a 2%). 

25 Les exemples non limitatifs suivants illustrent I'invention. 

Dans tous les exemples, HDT ou HMDT signifie hexamethylene 
diisocyanate trimere connu sous le nom commercial de TOLONATE® HDT et 
IPDT signifie Isophorone diisocyanate trimere. 

TEST A L'OCTANOL 
30 definitions 

Temperature de "liberation" 
(ou de "deblocage") 



: c'est la temperature la plus faible a laquelle 
I'agent de masquage de Tisocyanate masque est 
deplace a hauteur de 9/10 (arrondi 
mathematique) par un monoalcool primaire 
(I'alcool primaire est en general Toctanol). 
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Duree de vie au stockage : Pour s'assurer une bonne duree de vie au 

stockage, il est preferable de choisir des fonctions 
isocyanates masquees dont le test a I'octanol 
montre une "liberation" a 80°C, avantageusement 
a 90°C, au plus egale a 90%. 

Avancement de la reaction : On considere que la reaction est complete si elle 

est realisee a plus de 90%. 

mode operatoire 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge environ 
5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 

On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant), I'equivalent 
5 d'octanol-l (5 mmol, soit 0,61 g, et eventuellement avec le catalyseur a tester 
avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. On chauffe 
alors pendant 6 h a la temperature testee, de fa?on a debloquer et ainsi rendre 
reactives les fonctions isocyanates. La reaction terminee, le solvant est elimine 
10 par distillation sous vide et le residu est analyse en RMN, Masse et infra rouge. 

A partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonction isocyanate 
masquee condensee avec l'octanol-1. 

Lorsque le point d'ebullition d'un des constituants est superieur a la 
temperature que Ton desire tester on travaille alors a la pression autogene 
1 5 correspondante. 

Exemple 1 de synthese d'HDT masque par un melange (80/20 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxy-benzoique 

- Dans un reacteur thermostate de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
on introduit 136,2 g de produit TOLONATE® HDT dont la teneur en fonctions 

20 isocyanates (NCO) est de 0,521 mole pour 100 g de HDT. On ajoute 
successivement 86,4 g de parahydroxybenzoate de methyle et 19,6 g d'acide 
parahydrobenzoique. La temperature du milieu reactionnel portee a 86°C et 3,7 g 
de triethylamine sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est alors 
portee a 100°C. Apres 2 h45 a 100°C, le milieu reactionnel est refroidi puis broye 

25 pour donner une poudre. Le taux de fonctions isocyanates libres est de 1,05% et 
la Tg du produit est de I'ordre de 30°C. 

Exemple 2 de synthese d'HDT masque par un melange (65/35 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

Dans un reacteur thermostate de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
30 on introduit 200 g de produit TOLONATE® HDT dont la teneur en fonctions 
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isocyanates (NCO) est de 0,521 mole pour 100 g de HDT. On ajoute 
successivement 113,3 g de parahydroxybenzoate de methyle et 50,4 g d'acide 
parahydrobenzoTque. La temperature du milieu reactionnel est portee a 26°C et 
3 g de triethylamine sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est 
5 alors portee a 93°C. Apres 30 mn a 93°C, la temperature du milieu reactionnel 
est portee a 130°C. La masse fondue est soutiree, refroidie puis broyee pour 
donner 344 g de poudre. Le taux de fonctions isocyanates libres rapporte a I'HDT 
est de 1,3% et la Tg du produit est de I'ordre de 32°C. L'analyse infrarouge en 
pastille KBr indique la presence des bandes de la fonction acide a 2500 cm-1, 
10 une tres faible teneur, voire une absence de bandes correspondant aux fonctions 
acides (1650 cm-1 et 1550 cm-1) et la presence des fonctions carbamates. 
La teneur en fonctions isocyanates potentielles est de 12,03%. 

Exemple 3 de synthese d'HDT masque par un melange (50/50 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

15 On applique la meme methode que decrite dans Texemple 2. On recupere 

ainsi 342 g de poudre blanche. 

Le taux de NCO libres exprime en HDT non masque est de 0,7%, soit 
0,175% en poids de fonctions NCO residuels. La Tg du produit est de 35°C 
environ. 

20 La teneur en NCO potentiels est de 1 1 ,95%. 

L'analyse infrarouge presente les bandes caracteristiques du produit 
attend u. 

Exemple 4 de synthese d'un melange de (85/15% en poids) de (HDT/IPDT) 
masque par un melange (65/35 mole a mole) de parahydroxybenzoate de 
25 methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

On utilise le meme mode operatoire que Texemple 2 a la difference que le 
melange des deux polyisocyanates HDT et IPDT (119 g et 21 g) est introduit en 
lieu et place de I'HDT, que les quantites en agent masquant sont ajustees et que 
le soutirage se fait a 160°C. Apres soutirage et refroidissement, le produit est 
30 broye. 

La Tg du produit est de I'ordre de 35°C et le taux de fonctions isocyanates 
libres est de 0,2% en poids soit 0,82 % en HDT non masque. 

Le spectre infra rouge possede les bandes caracteristiques au produit 
attendu. 

35 Exemple 5 de synthese d'HDT masque par un melange (94/6 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et de sel de calcium de Pacide 
parahydrobenzoTque 
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Dans un reacteur thermostats de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
on introduit 141,25 g de produit TOLONATE® HDT dont ia teneur en NCO est de 
0,521 mole pour 100 g de HDT. On ajoute successivement 1 1 1,9 g de para- 
hydroxybenzoate de methyle, 6,07 g d'acide parahydroxybenzoique et 4,4 g de 
carbonate de calcium. La temperature du milieu reactionnel est portee a 120°C et 
maintenue pendant 45 mn. Le melange reactionnel est refroidi a 80°C et 1 ,3 g de 
triethylamine sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est alors 
portee a 95°C. Le milieu reactionnel est soutire et broye a temperature ambiante 
pour donner une poudre. Le taux de NOC libres est de 0,69% et la Tg du produit 
est de I'ordre de 26°C. 

Exemple 6 a 19 de synthase d'HDT masque par un melange de deux agents 
masquants dont un porte une fonction carboxylique 

Le mode operatoire est mutatis mutandis (agents masquants et pourcentage 
de ceux-ci) celui de I'exemple 2 lorsque I'isocyanate est de PHDT uniquement et 





Nature et pourcentage en masse 
des polyisocyanates 


Agents de masquage en % molaire 
par rapport aux fonctions NCO 


Tg en °C 


Exemples 


polyisocvanate 1 


polyisocvanate 


Aqent 1 


Aqent2 




comparatif 


HDT/100 




Triazole/100 




<0 


7 


HDT/100 




Triazoie/90 


Acide p Hydroxy- 
benzoTque/10 


19 


8 


HDT/100 




Triazole/80 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/20 


27 


9 


HDT/100 




Triazole/70 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/30 


29 


10 


HDT/100 




Triazole/60 


Acide p Hydroxy- 
benzoTque/40 


30 


11 


HDT/100 




Triazole/50 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/50 


38 


12 


HDT/85 


IPDT/15 


Triazole/85 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/15 


23 


13 


HDT/85 


IPDT/15 


Triazo!e/70 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/30 


34 


14 


HDT/70 


IPDT/30 


Triazoie/85 


Acide p Hydroxy- 
benzoTque/15 


38 


15 


HDT/70 


IPDT/30 


Triazole/70 


Acide p Hydroxy- 
benzoique/30 


35 


16 


HDT/100 




Triazole/90 


Acide para 
aminobenzoTaue /10 


15-20 


17 


HDT/100 




Triazole/80 


Acide para 
aminobenzoTaue 120 


26 


18 


HDT/100 




Triazole/90 


Sel N (sel Nylon) 
*/10 


15-20 


19 


HDT/100 




Triazole/65 


Acide 6 Amino 
caproTque/35 


23 



* le sel Nylon est le sel forme de I'addition de I'hexamethylene diamine a I'acide 
adipique (mole / mole) 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (RE6LE 26) 
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Exemple 20 - essais quaiitatifs 

Les synthases ont 6t6 r6alis6es (selon le mode op6ratoire 2) pour les 
couples suivants qui pr6sentent une augmentation de la temperature de transition 
vitreuse (Tg) par rapport au compos6 ne pr6sentant pas de masquage par Pagent 
5 porteur de la fonction carboxylique. 



isocyanate utilise 


agent masquant 


porteur de fonction 
carboxylique non carbon6e 


HDT/100 


p Hydroxy benzoate de m6thyla/85 


Acide parahydroxy 
ph6nylac6tique/15 


HDT/100 


p Hydroxy benzoate de m6thyle/85 


Acide cholest6rique/15 


HDT/100 


p Hydroxy benzoate de m6thyle/85 


Acide Hydroxy phtalique/1 5 


HDT/100 


p Hydroxy benzoate de m6thyle/85 


Acide para Hydroxy 
benzamide/15 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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REVENDICATIONS 



1. 

5 

2. 

10 

3. 

15 

4. 

20 

5. 

25 

6. 

30 



35 

7. 



Composition isocyanate au moins partiellement masquee, caracterisee par 
le fait qu'elle comporte au moins une fonction carboxylique non carbonee et 
est masquee par au moins un agent de masquage. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que Ladite 
fonction carboxylique est entee sur la composition par reaction d'un 
precurseur de ladite composition d'un agent porteur de fonction carboxylique 
et d'une fonction reagissant avec une fonction isocyanate libre. 

Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que ledit agent 
porteur de fonction carboxylique et d'une fonction reagissant avec une 
fonction isocyanate libre est un agent masquant porteur d'un fonction 
carboxylique. 

Composition selon les revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que 
ladite composition est une composition masquee par au moins deux agents 
de masquage dont au moins un presente une fonction carboxylique non 
carbonee. 

Composition selon les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que le 
rapport (en equivalent) entre les fonctions carboxyliques d'une part, et les 
fonctions isocyanates (masquees, libres et ayant reagi avec Teventuel agent 
porteur de fonctions carboxyliques) d'autre part, est au moins egal a 5%, 
avantageusement 10%, de preference 20%. 

Composition selon les revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que le 
rapport (en equivalent) entre les fonctions carboxyliques d'une part, et les 
fonctions isocyanates (masquees, libres et ayant reagi avec I'eventuel agent 
porteur de fonctions carboxyliques) d'autre part, est au plus egal a environ 
9/10, avantageusement a environ 4/5, de preference a 2/3, plus 
preferentiellement un tiers. 

Composition selon les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que 
lorsque les fonctions carboxyliques sont portees par des agents qui ne se 
liberent pas dans les conditions de cuisson pour preserver le pouvoir 
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reticulant, il est souhaitable que la quantite d'acide portee par des agents 
qui ne se iibere pas soit au plus de 1/2, avantageusement 1/3 de la totalite 
des fonctions isocyanates (fibres, masquees, iiees a un agent masquant non 
liberable). 

5 

8. Composition seion les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que 
ladite fonction carboxylique non carbonee est choisie parmi les acides et 
leurs sels. 



10 9. Composition selon les revendications 1 a 8, caracterisee par le fait que 
ladite fonction carboxylique non carbonee est une fonction acide (-COOH). 

10. Composition selon les revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que ledit 
agent masquant presentant une fonction carboxylique represente en 

15 equivalent au moins 10% de I'ensemble des agents masquants. 

11. Composition selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que 
ledit agent masquant presentant une fonction carboxylique represente en 
equivalent au moins 20% de I'ensemble des agents masquants. 

20 

12. Composition selon les revendications 1 a 11, caracterisee par le fait que 
ledit agent masquant presentant une fonction carboxylique presente au plus 
par agent masquant 4, avantageusement 2 groupements methyle ou 
methylene libre en rotation. 

25 

13. Composition selon les revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que 
ledit agent masquant a fonction carboxylique repond a la formule : 

Ar(R) n (Y-Z) m (OH) p (I) 
ou Ar est un reste aromatique sur lequel est greffe n substituants R, m 
30 fonctions polaires Z choisies parmi la fonction acide carboxylique et ses 

sels, et p fonctions hydroxyles ; les valeurs de n, m et p sont telles que la 
somme n + m + p soit au plus egale au nombre de sommets substituables, 
avantageusement p est au plus egal a 2, de preference il est egal a 1 . 

35 14. Composition selon les revendications 1 a 13, caracterisee par le fait que 
ladite fonction carboxylique est liee directement a un noyau aromatique. 
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15. Composition selon les revendications 1 a 14, caracterisee par le fait que 
I'agent masquant non porteur de fonction carboxylique est choisi parmi les 
agents masquants en eux-memes connus. 

5 16. Composition selon les revendications 1 a 15, caracterisee par le fait que 
I'agent masquant non porteur de fonction carboxylique est choisi parmi les 
oximes, les lactames, les pyrazoles, les triazoles. 

17. Composition selon les revendications 1 a 16, caracterisee par le fait que 
10 ladite composition isocyanate est formee d'oligo-condensat ou d'oligomere 

presentant au moins une fonction isocyanate aliphatique masquee. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que ladite 
fonction aliphatique masquee est reliee au squelette par I'intermediaire d'un 

15 carbone de type sp 3 portant avantageusement un atome d'hydrogene. de 

preference deux. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que ladite 
fonction aliphatique qui n'est ni secondaire ou tertiaire, ni neopentylique. 

20 

20. Composition selon les revendications 1 a 19, caracterisee par le fait que 
ladite composition isocyanate est issue d'un masquage au moins partiel d'un 
melange obtenu par oligomerisation ou oligocondensation a partir de 
plusieurs monomeres dont Tun au moins presente au moins une, 

25 avantageusement deux fonction(s) aliphatique(s) qui n'est ni secondaire ou 

tertiaire, ni neopentylique. 

21 . Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le(s) 
motif(s) provenant de(s) monomere(s) qui presente(ent) au moins une, 

30 avantageusement deux fonction(s) aliphatique(s) qui ne sont ni secondaires 

ou tertiaires, ni neopentyliques portent au moins 1/3 avantageusement 1/2, 
de preference 2/3 des fonctions isocyanates masquees. 

22. Composition selon les revendications 1 a 21, caracterisee par le fait que 
35 ladite composition isocyanate est issue d'un masquage au moins partiel d'un 

melange obtenu par oligomerisation ou oligocondensation a partir de 
plusieurs monomeres dont Tun au moins presente un enchamement 
polymethylene, le(s) motif(s) provenant de(s) monomere(s) qui presente(ent) 
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10 



au moins un enchamement polymethylene portant au moins 1/3, 
avantageusement 1/2, de preference 2/3 des fonctions isocyanates 
masquees. 

23. Composition selon les revendications 1 a 22, caracterisee par le fait que 
Pagent masquant non porteur de fonction carboxylique est choisi parmi les 



24. Composition selon les revendications 1 a 23, caracterisee par le fait qu'elle 
comporte en outre une base organique, avantageusement une amine 



25. Utilisation dans une formulation de peinture poudre de la composition selon 
les revendications 1 a 24. 

26 Revetement caracterise par le fait qu'il est susceptible d'etre obtenu selon la 
revendication 25. 



triazoles. 



tertiaire. 
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